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Verfahren zur Emulsionspolymerisation von Olefinen 
Beschreibung 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Poly- 
merdispersion durch Umsetzung wenigstens eines Olefins in Anwesenheit wenigstens 
eines Polymerisationskatalysators und eines Emulgators in wSssrigem Medium, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationskatalysator in einer in situ- 
Reaktion durch Umsetzung der Ligandenverbindung 2,6-Dichloro-para-benzochinon 
10 (la) und/oder 2,3,6-Trichloro-para-benzochinon (lb) 

mit einer Phosphinverbindung PIV, wobei R' Wasserstoff, CrC^-Alkylgruppen, C 3 - 
CirCycloalkylgruppen, C7-Ci5-Aralky!gruppen oder C e -Ci 4 -Arylgruppen bedeutet, 



15 oder mit einer Diphosphinverbindung R 2 'P-G-PR 2 ', wobei R'die gleiche Bedeutung hat 
wie bei den Phosphinverbindungen PR 3 ' und G fQr einen zweibindigen Rest wie C r 
C 12 -Alkylengruppen, C 3 -C 12 -Cycloalkylengruppen, Cy-Cis-Aralkylengruppen oder C 6 - 
C 14 -Arylengruppen steht, 

20 sowie mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel M(L 2 ) 2 oder M(L 2 ) 2 (L 1 ) Z , 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

M ein Obergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems der Elemente; 

25 

L 1 Phosphane (R 1 ) X PH3- X oder Amine (R 1 ) X NH3- X mit gleichen oder verschiedenen 
Resten R\ Diamine, Ether (R 1 ) 2 0, Wasser, Alkohole (R 1 )OH, Pyridin, Pyridinde- 
rivate der Formel C 6 H5- X (R 1 ) X N, Kohlenmonoxid, d-C^-Alkylnifjile, C Q -Ci 4 - 
Arylnitrile oder ethylenisch ungesattigten Doppelbindungssysteryien, wobei x eine 
30 ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet, ' 

R 1 ( Wasserstoff, C r C 2 o-Alkylgruppen, die ihrerseits mit 0(CrC 6 -i^ikyl)- oder N(d- 
C 6 -Alkyl) 2 -Gruppen substituiert sein konnen, 
C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C7-C 15 -Aralkylgruppen und ( 
35 C 6 -C 14 -Arylgruppen, \ 

I 



Halogenidionen, R xNH^x, wobei x eine ganze Zahl von 0 bi 



s 3 und R 2 CrC 



12" 



Alkylgruppen bedeutet, und weiterhin C^Ce-Alkylanionen, Afjlylanionen, Benzyl- 
anionen oder Arylanionen, wobei L 1 und L 2 miteinander dur^h eine oder mehrere 
40 kovalente Bindungen verknOpft sein kSnnen, j 
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z eine Zahl von 0 bis 4, 

erzeugt wird und die Polymerisation des wenigstens einen Olefins in wSssrigem Medi- 
um erfolgt, welches mindestens 50 Vol.-% Wasser enthsHt. 

Auf eine Isolierung und Reinigung des in situ-gebildeten Komplexes wird verzichtet. 



WSssrige Dispersionen von Polymeren werden in zahlreichen sehr unterschiedlichen 
Anwendungen kommerziell verwertet. Zu nennen sind beispielsweise Papieranwen- 

10 dungen (Streicherei und OberflSchenleimung), Rohstoffe fQr Anstrich und Lacke, Kleb- 
rohstoffe (u.a. Haftklebstoffe), Textil- und Lederapplikationen, in der Bauchemie, Form- 
sch§ume (Matratzen, TeppichrQckenbeschichtungen) sowie fQr medizinische und 
pharmazeutische Produkte, beispielsweise als Bindemittel fQr PrSparate. Eine Zusam- 
menfassung findet sich in D. Distler (Herausgeber) "Wassrige Polymerdispersionen", 

1 5 Wiley-VCH Verlag, 1 . Auflage, 1 999. 

Bisher war es schwierig, wSssrige Dispersionen von Polyolefmen herzustellen. Es ware 
aber wQnschenswert, derartige wSssrige Dispersionen von Polyolefinen bereitstellen zu 
kannen, weil die Monomere wie Ethylen oder Propylen unter wirtschaftlichen Aspekten 
20 sehr vorteilhaft sind. 

Die gSngigen Verfahren zur Herstellung derartiger wassriger Dispersionen aus den 
entsprechenden Olefinen bedienen sich entweder der radikalischen Hochdruckpolyme- 
risation oder aber der Herstellung von Sekundardispersionen. 

25 

Diese Verfahren sind mit Nachteilen behaftet. Die radikalischen Polymerisationsverfah- 
ren erfordem extrem hohe DrQcke, sie sind in technischem Ma&stab auf Ethylen und 
Ethylencopolymerisate beschrSnkt, und die erforderlichen Apparaturen sind sehr teuer 
in Anschaffung und Warlung. Eine andere Moglichkeit besteht darin, zunachst Ethylen 
30 in einem beliebigen Verfahren zu polymerisieren und anschlieliend eine Sekundardis- 
persion herzustellen, wie in US-A 5,574,091 beschrieben. Diese Methode ist ein Mehr- 
stufenverfahren und somit sehr aufwendig. 



Es ist deshalb wQnschenswert, Olefine wie Ethylen oder Propylen unter den Bedingun- 
35 gen der Emulsionspolymerisation zu polymerisieren und die geforderte wSssrige Dis- 
persion in einem Schritt aus dem entsprechenden Olefin herzustellen. AuRerdem ha- 
ben Emulsionspolymerisationsverfahren ganz allgemein den Vorteil, dass sie Polymere 
mit hohen Molmassen liefern, wobei die WSrmeabfuhr verfahrensbedingt gut im Griff 
ist. Schlielilich sind Reaktionen in wSssrigen Systemen ganz allgemein deshalb inte- 
40 ressant, weil Wasser ein billiges und umweltfreundliches Losemittel ist. 
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Bisher vorgestellte Verfahren fQr die Emulsionspolymerisation von Olefinen wie Ethylen 
oder Propylen sind noch zu verbessem. Das Problem liegt im Allgemeinen im fQr die 
Polymerisation dieser Monomeren erforderlichen Katalysator. 

5 

Aufgrund der groften kommerziellen Bedeutung von Poly olefinen ist die Suche nach 
verbesserten Verfahren zur Polymerisation auch weiterhin von grofier Bedeutung. 

Einen guten Oberblick Qber den Stand der Technik zur Polymerisation von Olefinen in 
10 wassrigem Medium, insbesondere unter Verwendung in situ-hergestellter Polymerisati- 
onskatalysatoren, gibt die von der Anmelderin beim Deutschen Patent- und Markenamt 
eingereichte, nicht vorveroffentlichte Patentanmeldung mit der Anmeldenummer 
10234005.6. Gegenstand dieser Anmeldung, auf welche hiermit ausdrQcklich Bezug 
genommen wird, ist die breite Verwendung von speziellen chinoiden Ligandenverbin- 
15 dungen und speziellen Obergangsmetallverbindungen zur in situ-Herstellung von Po- 
lymerisationskatalysatoren und deren Verwendung bei der Polymerisation von Olefinen 
in wassrigem Medium. Die in den Beispielen verwendeten in situ-Katalysatoren wurden 
unter Verwendung von 2,3,5,6-Tetrachloro-para-benzochinon sowie 2,3,5,6- 
Tetrabromo-para-benzochinon als Ligandenverbindung hergestellt. Allerdings vermd- 
20 gen die Aktivitaten der unter Verwendung vorgenannter Chinonverbindungen herge- 
stellten in situ-Katalysatoren nicht voll zu befriedigen, denn die erhaltenen wassrigen 
Polymerdispersionen wiesen lediglich Feststoffgehalte von 8 (1-Buten/Ethylen) bis 18 
Gew.-% (Ethylen) auf. 

25 Es bestand deshalb die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren bereitzustellen, welches 
wassrige Polymerdispersionen mit hSheren Feststoffgehalten liefert 

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch das eingangs definierte Verfahren 
geldst wird. 

30 

Als wenigstens ein Olefin, welches zur erfindungsgem§lien Polymerisation eingesetzt 
werden kann seien genannt: Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 
1-Octen, 1-Decen und 1-Eicosen, aber auch verzweigte Olefine wie 4-Methyl-1-penten, 
Vinylcyclohexen und Vinylcyclohexan sowie Styrol, para-Methylstyrol und para- 
35 Vinylpyridin, wobei Ethylen und Propylen bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist 
Ethylen. 



Neben einem der vorgenannten Hauptolefine kann im erfindungsgema&en Verfahren 
noch wenigstens ein weiteres Olefin als Comonomer zur Polymerisation eingesetzt 
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werden, wobei das wenigstens eine Comonomer aus folgenden Gruppen gewShit wer- 
den kann: 

Ethylen sowie 1 -define wie Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1- 
5 Octen, 1-Decen und 1-Eicosen, aber auch verzweigte define wie 4-MethyI-1- 

penten, Vinylcyclohexen und Vinylcyclohexan sowie Styrol, para-Methylstyrol 
und para-Vinylpyridin, wobei Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1- 
Octen, 1-Decen bevorzugt sind; 

interne define wie Norbornen, Norbornadien oder cis- oder trans-2-Buten; 

10 - polare Monomere wie Acryls3ure, Acrylsaure-Ci-Ce-alkylester, 2- 

Hydroxyethylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, Methacryl- 
sSure, Methacryls§ure-Ci-C 8 -alkylester, CrCe-Alkylvinylether und Vinylacetat; 
bevorzugt sind Acrylsaure, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acryl- 
saure-n-butylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Methylmethacry- 

15 lat, Ethyimethacrylat, n-Butylmethacrylat, Ethylvinylether und Vinylacetat. 

Dabei Idsst sich das Verhaltnis des Hauptolefins zu dem wenigstens einen Comono- 
mer frei wShlen, wobei das Hauptolefin im zu polymerisierenden Gemisch zu 
> 50 moI-% eingesetzt wird und die Gesamtmenge des wenigstens einen Comonomers 
20 < 50 moI-% betragt. Haufig wird jedoch lediglich ein Hauptolefin zur Polymerisation 
eingesetzt. Bei Verwendung von wenigstens einem Comonomer betrSgt die Comono- 
merengesamtmenge oft < 40 mol.-%, < 30 moL-%, < 20 mol.-% oder < 10 mol.-% so- 
wie > 0,1 mol-%, > 0,5 mol-%, > 1 mol-%, > 5 mol-% oder > 10 mol-% und alle Werte 
dazwischen. 

25 

Die Synthese der Ligandenverbindungen la und lb ist dem Fachmann an sich bekannt. 
Auch stehen die beiden Ligandenverbindungen la und lb kommerziell im Handel zur 
VerfOgung. 

30 Die Ligandenverbindungen la und lb konnen allein oder in Gemischen eingesetzt wer- 
den. Die molaren Verhaltnisse von la zu lb betragen daher 0:100 bis 100:0 mol-%. Oft 
betragen die molaren Verhaltnisse 0:100 mol-%, 10:90 mol-%, 50:50 mol-%, 
90:10 mol-% oder 100:0 mol-% und alle Werte dazwischen. 



35 Die Ligandenverbindungen la und/oder lb werden mit einer Phosphinverbindung PR 3 f 
vereinigt, wobei R' Wasserstoff, CrC^-Alkylgruppen, C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C7- 
Cis-Aralkylgruppen oder C 6 -C 14 -Arylgruppen bedeutet. Als besonders bevorzugte 
Phosphinverbindung wird Triphenylphosphin eingesetzt. 
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Anstelle der Phosphinverbindung PRa' kann auch die Diphosphinverbindung R 2 'P-G- 
PR 2 verwendet werden, wobei R' die gleiche Bedeutung hat wie bei den Phosphinver- 
bindungen PR 3 ' und G fOr einen zweibindigen Rest wie d-C^-Alkylengruppen, C 3 -C 12 - 
Cycloalkylengruppen, C 7 -Ci 6 -Aralkylengruppen Oder C 6 -Ci 4 -Arylengruppen steht. 

5 

Derartige Phosphinverbindungen kSnnen nach Qblichen Synthesen der organischen 
Chemie hergestellt werden und sind auch im Handel erhSltlich. 

Das molare VerhSltnis von Ligandenverbindung la und/oder lb zur vorgenannten 
10 Phosphinverbindung betrSgt 1:100 bis 100:1, oft 1:50 bis 50:1 oder 1:10 bis 10:1 und 
haufig 1:4 bis 4:1 und alle Werte dazwischen. 

Die Ligandenverbindungen la und/oder lb werden neben der Phosphinverbindung auch 
m'rt einer oder mehreren Metallverbindungen der Formel M(L 2 ) 2 oder M(L 2 ) 2 (L 1 ) Z verei- 
1 5 nigt. Dabei sind die Variablen wie folgt definiert: 

L 1 wird gewahlt aus Phosphanen der Formel (R 1 ) X PH3- X oder Aminen der Formel 
(R 1 )xNHs. Xv wobei x eine ganze Zahl zwischen 0 und 3 bedeutet sowie Diaminen 
wie Ethylen-, Propylen- oder Tetramethylendiamin. Aber auch Ether (R 1 ) 2 0 wie 

20 Diethylether oder Tetrahydrofuran, Wasser, Alkohole (R 1 )OH wie Methanol oder 

Ethanol, Pyridin, Pyridinderivate der Formel C S H5- X (R 1 ) X N wie beispielsweise 2- 
Picolin, 3-Picolin f 4-Picblin, 2,3-Lutidin, 2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,6-Lutidin oder 
3,5-Lutidin, Kohlenmonoxid, CrC 12 -A!kylnitrile oder C 6 -C 14 -Arylnitri!e sind geeig- 
net, wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril oder Benzonitril. Weiterhin konnen 

25 einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Doppelbindungssysteme als Li- 

gand dienen, wie Etheny!, Propenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl, Cyclohexenyl 
oder Norbornenyl. 

R 1 wird ausgewahlt aus Wasserstoff, CrC 20 -Alkylgruppen f die ihrerseits mit O (d- 
30 Ce-Alkyl)- oder N (CrC 6 -Alkyl) 2 -Gruppen substituiert sein kQnnen, C 3 -C 12 - 

Cycloalkylgruppen, Cy-ds-Aralkylgruppen und C 6 -Ci 4 -Arylgruppen. 

L 2 wird ausgewahlt aus 

35 - Halogenidionen wie Fluorid, Chlorid, Bromid, oder lodid, bevorzugt sind 

Chlorid und Bromid, 

Amine (R 2 ) X NH3- X , wobei x eine ganze Zahl zwischen 0 und 3 bedeutet und 
R 2 fOr Ci-Ciz-Alkylgruppen steht, 

Ci-Ce-Alkylanionen wie Me", (C 2 H 5 )', (C 3 H 7 )", (n-C 4 H 9 )", (tert.-C 4 H 9 r oder 
40 (C 6 H 14 r; 
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Aliylanionen oder Methallylanionen, 
Benzylanionen oder 
Arylanionen wie (CeHs)"; 

5 M ein Obergangsmetall der Gruppen 7 bis 1 0 des Periodensystems der Elemente; 

bevorzugt sind Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Palladium und besonders be- 
vorzugt ist Nickel. 

z ist eine ganze Zahl von 0 bis 4. 

10 

Im Rahmen dieser Schrift versteht man unter Alkylgruppen lineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 
3-Methylbutyl, 1-Ethylpropyi, 2-Ethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 

15 1 ,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-MethyIpentyl f 3-Methylpentyl, 4- 
Methylpentyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 3-Ethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2- 
Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, n-Heptyl, 1- 
Methylhexyl, 2-Methylhexyl, 3-Methylhexyl, 4-Methylhexyl, 5-Methylhexyl, 1- 
Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 3-Ethylpentyl, 4-Ethylpentyl, 1,1-Dimethylpentyl, 2,2- 

20 Dimethylpentyl, 3,3-Dimethylpentyl, 4,4-Dimethylpentyl, 1 ,2-Dimethylpentyl, 1 ,3- 

Dimethylpentyl, 1,4-Dimethylpentyl, 2,3-Dimethylpentyl, 2,4-Dimethylpentyl, n-Octyl, 1- 
Methylheptyl, 2-MethyIheptyl,'3-Methylheptyl, 4-Methylheptyl, 5-Methylheptyl, 6- 
Methylheptyl, 1-Ethylhexyl, 2-Ethylhexyl, 3-EthylhexyI, 4-Ethylhexyl, 5-Ethylhexyl, 1,1- 
Dimethylhexyl, 2,2-Dimethylhexyl, 3,3-Dimethylhexyl, 4,4-Dimethylhexyl, 5,5- 

25 Dimethylhexyl, 1 ,2-Dimethylhexyl, 1,3-Dimethylhexyl, 1,4-Dimethylhexyl, 1,5- 
Dimethylhexyl, 2,3-Dimethylhexyl, 2,4-Dimethylhexyl, 2,5-Dimethylhexyl, 3,4- 
Dimethylhexyl, 3,5-Dimethylhexyl sowie die hoheren Homologen und deren Isomeren. 

Unter Cycloalkylgruppen werden in dieser Schrift monocyclische, gesattigte Kohlen- 
30 wasserstoffgruppen mit 3 bis 12 Kohlenstoffringgliedern, beispielsweise Cyclopropyl-, 
Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctyl-, Cyclononyh Cyclo- 
decyl-, Cycloundecyl- oder Cyclododecylgruppen verstanden. 

Bei den Aralkylgruppen handelt es sich urn organische Reste, mit 6 bis 10 Kohlenstoff- 
35 atomen im Arylteil und 1 bis 9 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. Die bevorzugte Aral- 
kylgruppe ist die Benzylgruppe. 

Unter Arylgruppe wird ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem, enthaltend 6 
bis 14 Kohlenstoffringglieder, beispielsweise Phenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, ver- 
40 standen. 
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Bei den Alkylen-, Cycloalkylen-, Aralkylen- Oder Arylengruppen handelt es sich urn 
zweibindige funktionelle Gruppen, welche sich von den entsprechenden vorgenannten 
Aikyh Cyctoalkyl-, AralkyI- Oder Arylgruppen ableiten. 

5 

In einer besonderen Ausftihrungsform sind L 1 und L 2 miteinander durch eine oder meh- 
rere kovalente Bindungen verknQpft. Beispiele fQr solche Liganden sind 1 ,5- 
Cyclooctadienyl-Liganden ("COD"), 1,6-Cyclodecenyl-Liganden oder 1 ,5,9-all-trans- 
Cyclododecatrienyl-Liganden. 

10 

In einer weiteren besonderen AusfQhrung ist L 1 Tetramethylethylendiamin (TMEDA). 
Ganz besonders bevorzugte Metallverbindungen sind Ni(COD) 2 und Ni(CH 3 ) 2 (TMEDA). 

15 Die Bedingungen zur Umsetzung des Oder der Ligandenverbindungen la und/oder lb 
mit der Metallverbindung und der Phosphinverbindung sind an sich unkritisch. Ge- 
wdhnlich werden sie bei einer Temperatur von 0 bis 100 °C in einem Lfisemittel umge- 
setzt, das aus aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie beispielswei- 
se n-Heptan, Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xylol, meta-Xylol oder para-Xylol ausgewahlt 

20 werden kann. Auch Chiorbenzol ist als Losemittel geeignet, weiterhin Ketone wie bei- 
spielsweise Aceton, nichtcyclische oder cyclische Ether wie beispielsweise Diethyl- 
ether, Diisopropylether, 1,4-Dioxan oder Tetrahydrofuran, Wasser oder Alkohole wie 
beispielsweise Methanol oder Ethanol. 

25 Als MolverhSltnis von Metallverbindung zur Phosphinverbindung haben sich VerhSlt- 
nisse von 1:1000 bis 1000:1 bewahrt, bevorzugt sind 1:10 bis 10:1 und besonders be- 
vorzugt 1 :2 bis 2:1 und alle Werte dazwischen. 

Dabei ist es mdglich, die Metallverbindung mit dem gewahlten organischen Liganden 
30 und der Phosphinverbindung auBerhalb des Polymerisationsreaktors zur Reaktion zu 
bringen und die Reaktionslfisung dann in den Polymerisationsreaktor zu geben. 

Die Umsetzung von Metallverbindung, Phosphinverbindung und Ligandenverbindung 
erfolgt bevorzugt innerhalb des Polymerisationsreaktors, wobei es von Vorteil sein 
35 kann, auch bereits andere Stoffe wie beispielsweise weitere LSsungsmittel, zu polyme- 
risierende define und andere Hilfsstoffe wie beispielsweise Emulgatoren zuzusetzen 
oder vorzulegen. 

Die Wahl der Reaktionsbedingungen hdngt dabei jeweils von den eingesetzten Stoffen 
40 ab. Besonders bei wasserempfind lichen Vorstufen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
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die Vorstufen erst aufterhalb des Polymerisationsreaktors in einem organischen L6se- 
mittel zur Reaktion zu bringen und dann das Reaktionsprodukt in den Polymerisations- 
reaktor zu dosieren. 

5 Dieses Vorgehen ist ebenfalls dann vorteilhaft, wenn sich die Vorstufen nicht vollstSn- 
dig im verwendeten Losungsmittel l&sen, wohl aber das Reaktionsprodukt. 

Auf eine Isolierung und Reinigung der in situ-gebildeten Komplexe wird verzichtet. 

10 Die in situ-erzeugten Komplexe eignen sich vorzQglich zum Einsatz bei der Polymerisa- 
tion oder Copolymerisation von Olefinen in Wasser Oder in einem LOsemittelgemisch, 
das mindestens 50 Vol.-% Wasser enthait. 

Die Polymerisation wird in Gegenwart eines Emulgators durchgefOhrt, welcher sowohl 
15 die flOssigen define als auch die gebildeten Polymerpartikel sowie ggf. mitverwende- 
tes gering wasserlosliches Losemittel in wassrig disperser Verteilung h§lt. 

In einigen Fallen gelingt eine Aktivierung des in situ-gebildeten Polymerisationskataly- 
sators durch Ethylen. Die Leichtigkeit der Aktivierungsreaktion h§ngt entscheidend von 
20 der Natur des Liganden L 1 ab. So konnte gezeigt werden, dass fOr den Fall, dass L 1 
beispielsweise ein Tetramethylethylendiamin-Ligand ist, die Aktivierung besonders gut 
gelingt. 

Die Polymerisation der define nach dem erfindungsgemalien Verfahren kann in an 
25 sich bekannter Weise durchgefOhrt werden. 

Dabei ist die Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien im erfindungsgemSSen Verfah- 
ren unkritisch. So kann zunachst gasformiges Monomer auf das Losemittel aufgepresst 
bzw. flussiges Monomer zudosiert werden, urid anschliefcend wird das Gemisch aus 
30 Ligand, Phosphinverbindung und Metallverbindung zugegeben. Man kann aber auch 
das Gemisch aus Ligand, Phosphinverbindung und Metallverbindung zunachst mit wei- 
terem Losemittel verdQnnen und anschlieBend Monomer zugeben. 

Die eigentliche Polymerisation I3uft Oblicherweise bei einem Mindestdruck von 1 bar, 
35 unterhalb dieses Druckes ist die Polymerisationsgeschwindigkeit zu gering. Bevorzugt 
sind 2 bar und besonders bevorzugt ist ein Mindestdruck von 10 bar. 

Als maximaler Druck sind 4000 bar zu nennen; bei hoheren Drucken sind die Anforde- 
rungen an das Material des Polymerisationsreaktors sehr hoch, und der Prozess wird 
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unwirtschaftlich. Bevorzugt sind 100 bar und besonders bevorzugt sind 50 bar (ange- 
geben sind jeweils die Oberdruckwerte). 



Die Polymerisationstemperatur lasst sich in einem weiten Bereich variieren. Als Min- 
5 desttemperatur sind 10°C zu nennen, da bei tieferen Temperaturen die Polymerisati- 
onsgeschwindigkeit zurOckgeht. Bevorzugt ist eine Mindesttemperatur von 40 °C und 
besonders bevorzugt sind 65°C. Als maximale sinnvolle Temperatur sind 350°C zu 
nennen und bevorzugt 150°C, besonders bevorzugt sind 100°C. 



10 Als organische L6semittel eignen sich aromatische LOsemfttel wie Benzol, Toluol, E- 
thylbenzol, ortho-Xylol, meta-Xylol und para-Xylol sowie Mischungen derselben. 
Des weiteren eignen sich cyclische Ether wie Tetrahydrofuran und Dioxan oder acycli- 
sche Ether wie Diethylether, Di-n-butylether, DWsopropylether oder 1,2- 
Dimethoxyethan. Auch Ketone wie Aceton, Methylethylketon oder Diisobutylketon sind 

15 geeignet, desgleichen Amide wie Dimethylformamid oder Dimethylacetamid. Weiterhin 
sind Gemische dieser L6semittel untereinander geeignet sowie Gemische dieser L6- 
semittel mit Wasser oder Alkoholen wie Methanol oder Ethanol. 



Haufig werden Mischungen aus Aceton und Wasser als LSsemittel verwendet. 

20 

Die Menge des LSsemittels ist ebenfalls unkritisch, es muss jedoch gewShrleistet sein, 
dass sich der in situ-gebildete Komplex vollstandig ISsen kann, andernfalls ist mit Akti- 
vitatseinbuBen zu rechnen. Der L6sungsvorgang kann gegebenenfalls durch Ultra- 
schallbehandlung beschleunigt werden. 

25 

Der ebenfalls zuzugebende Emulgator kann in einer weiteren Portion des LSsemittels 
oder auch zusammen mit der Liganden- oder der Metallverbindung gelost werden. 



Dabei wird die Menge des Emulgators so gewahlt, dass das Massenverhaitnis zwi- 
30 schen Monomer und Emulgator gr6Ber als 1 ist, bevorzugt groBer als 10 und beson- 
ders bevorzugt groBer als 20. Auch muss die Emulgatormenge so bemessen sein, 
dass sie ausreicht, die gebildeten Polymerpartikel im wassrigen Medium in disperser 
Verteilung zu halten. HSufig betrSgt die Emulgatormenge 0,01 bis 5 Gew.-Teile, bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile Wasser. 

35 

Die Ligandenverbindungen la und/oder lb k6nnen fOr sich als Emulgatoren wirken. Die 
Aktivitat in der Polymerisation wird jedoch deutlich gesteigert, wenn ein zusatzlicher 
Emulgator zugegeben wird. Dieser Emulgator kann nichtionischer oder ionischer Natur 
sein. 
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GebrSuchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri- 
Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 12 ) sowie ethoxylierte Fettalkohole 
(EO-Grad: 3 bis 80;. Alkylrest: C 8 -C 36 ). Beispiele hierfOr sind die Lutensol®-Marken der 
BASF AG oder die Triton^-Marken der Union Carbide. 

5 

Obliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkyl- 
sulfaten (Alkylrest: C 8 bis C 12 ), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole 
(EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 -Ci 8 ) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 
50, Alkylrest: C 4 -C 12 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 -C 18 ) und von Alkylarylsul- 
10 fonsSuren (Alkylrest: C 9 -Ci 8 ). 

Geeignete kationische Emulgatoren sind in der Regel einen C 6 -C 18 -Alkyl-, -Aralkyl- 
oder heterocyclischen Rest aufweisende primSre, sekundare, tertiare oder quartare 
Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, Oxa- 

15 zoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Aminoxiden, 
Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und Phospho- 
niumsalze. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das entspre- 
chende Hydrochlorid, die Chloride oder Acetate der verschiedenen 2-(N,N,N- 
Trimethylammonium)ethyiparaffins§ureester, N-Cetylpyridiniumchlorid, N- 

20 Laurylpyridiniumsulfat sowie N-Cetyl-N,N,N-trimethyIammoniumbromid, N-Dodecyl- 
N,N,N-trimethylammoniumbromid, N,N-Distearyl-N t N-dimethylammoniumchlorid sowie 
das Gemini-Tensid N^'^LauryldimethyOethylendiamindibromid. Zahlreiche weitere 
Beispiele finden sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Mun- 
chen, Wien, 1981 und in McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing 

25 Company, Glen Rock, 1989. 

Bevorzugt werden nichtionische und/oder anionische Emulgatoren, insbesondere be- 
vorzugt anionische Emulgatoren eingesetzt. 

30 Als Polymerisationsreaktor haben sich gerOhrte Kessel und Autoklaven sowie Rohrre- 
aktoren als brauchbar enwiesen, wobei die Rohrreaktoren als Schlaufenreaktor ausge- 
fuhrt werden konnen. 

Das oder die zu polymerisierenden Olefin(e) werden in dem Polymerisationsmedium 
35 gemischt. Dabei konnen als Polymerisationsmedium Wasser oder Gemische von Was- 
ser mit den oben aufgefQhrten Losemitteln verwendet werden. Es ist zu beachten, dass 
der Anteil an Wasser mindestens 50 Vol.-% betragt, bezogen auf die Gesamtmi- 
schung, bevorzugt mindestens 90 Vol.-% und besonders bevorzugt mindestens 
95 Vol.-%. 
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Die L6sungen des in situ-erzeugten Komplexes und gegebenenfalls des Emulgators 
werden mit dem Gemisch aus Olefin und wSssrigem Polymerisationsmedium vereinigt. 
Die Reihenfolge der Zugabe der verschiedenen Komponenten ist an sich unkritisch. Es 
ist jedoch erforderlich, dass die Vereinigung der Komponenten so schnell erfolgt, dass 
5 keine Kristallisation von intermediSr eventuell auftretenden schwer Ifislichen Komplex- 
verbindungen erfolgt. 



AIs Polymerisationsverfahren sind grundsatzlich kontinuierliche und diskontinuierliche 
Verfahren geeignet. Bevorzugt sind halbkontinuierliche Verfahren (Semi-batch- 
10 Verfahren), in denen nach Vermischen aller Komponenten Olefin Oder Olefingemische 
im Verlauf der Polymerisation nachdosiert werden. 

Nach dem erfindungsgemailen Verfahren werden wSssrige Polymerdispersionen erhal- 
ten. 

15 

Die mittleren Teilchendurchmesser der Polymerpartikel in den erfindungsgemSft zu- 
g§nglichen Dispersionen betragen zwischen 10 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 50 
und 500 nm und besonders bevorzugt zwischen 70 und 350 nm. Die Verteilung der 
Teilchendurchmesser kann, muss aber nicht sehr einheitlich sein. FOr manche Anwen- 
20 dungen, insbesondere fOr solche mit hohen Feststoffanteilen (> 55%), sind breite oder 
bimodale Verteilungen sogar bevorzugt. 

Von Bedeutung ist, dass das erfindungsgema&e Verfahren vorteilhaft nach der Metho- 
de der Miniemulsionspolymerisation durchgefuhrt werden kann. ErfindungsgemSU 

25 kSnnen optional dann auch gering in Wasser IQsliche organische LOsemittel eingesetzt 
werden. Geeignete gering in Wasser losliche Losemittel sind flussige aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 30 C-Atomen, wie beispielsweise n-Pentan 
und Isomere, Cyclopentan, n-Hexan und Isomere, Cyclohexan, n-Heptan und Isomere, 
n-Octan und Isomere, h-Nonan und Isomere, n-Decan und Isomere, n-Dodecan und 

30 Isomere, n-Tetradecan und Isomere, n-Hexadecan und Isomere, n-Octadecan und 
Isomere, Eicosan, Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Cumol, ortho-, meta- oder para-Xylol, 
Mesitylen, sowie allgemein Kohlenwasserstoffgemische im Siedebereich von 30 bis 
250°C. Ebenfails einsetzbar sind Hydroxyverbindungen, wie gesattigte und ungesattig- 
te Fettalkohole mit 10 bis 28 C-Atomen, beispielsweise n-Dodecanol, n-Tetradecanol, 

35 n-Hexadecanol und deren Isomeren oder Cetylalkohol, Ester, wie beispielsweise Fett- 
saureester mit 10 bis 28 C-Atomen im Saureteil und 1 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil 
oder Ester aus Carbonsauren und Fettalkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen im Carbonsau- 
reteil und 10 bis 28 C-Atomen im Alkoholteil. Selbstverstandlich ist es auch moglich, 
Gemische vorgenannter LCsemittel einzusetzen. 
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Die Gesamtmenge an gering in Wasser ISslichem organischen LGsemittel betrSgt bis 
zu 15 Gew.-Teilen, bevorzugt 0,001 bis 10 Gew.-Teilen und insbesondere bevorzugt 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser. 

5 Vorteiihafl ist es, wenn die Ldslichkeit des gering in Wasser Idslichen Losemitlels Oder 
des LSsem'rttelgemisches unter Reaktionsbedingungen im wSssrigen Reaktionsrnedi- 
um moglichst < 50 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% oder < 1 0 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf die GesamtlSsemittelmenge, ist. 

10 LOsemittel werden insbesondere dann eingesetzt, wenn die zur Polymerisation einge- 
setzten define unter Reaktionsbedingungen (Druck/Temperatur) gasformig sind, wie 
dies beispielsweise bei Ethen, Propen, 1-Buten und/oder iso-Buten der Fall ist. 

Vorteilhaft ist es, wenn beim Miniemulsionsverfahren die Gesamtmenge Ligandenver- 
15 bindung la und/oder lb, der Phosphinverbindung und des Metallsalzes in einer Teil- 
oder der Gesamtmenge des flQssigen, wenig in Wasser ISslichen Olefins und/oder des 
gering in Wasser Idslichen organischen Lesemittels gelOst bzw. umgesetzt wird. An- 
schlieliend wird die Teil- oder die Gesamtmenge des wenig in Wasser loslichen Olefins 
und/oder des gering in Wasser Idslichen organischen LSsemittels, welche den in situ- 
20 gebildeten Polymerisationskatalysator gelost oder wenigstens dispergiert enthalt, in 
Anwesenheit von Emulgator im wassrigen Medium als disperse Phase mit einem mitt- 
leren Tr6pfchendurchmesser'< 1000 nm dispergiert und bei Reaktionstemperatur die 
gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Olefin kontinuierlich oder diskontinuierlich 
zugegeben. 

25 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird haufig so durchgefOhrt, dass man in einem ers- 
ten Schritt die Gesamtmenge der Metallverbindung, der Ligandenverbindung la 
und/oder lb sowie der Phosphinverbindung in einer Teii- oder der Gesamtmenge des 
gering in Wasser loslichen Olefins und/oder des gering in Wasser ISslichen organi- 

30 schen Losemittels lost und dabei zum Polymerisationskatalysator umsetzt. Anschlie- 
Send wird diese LSsung gemeinsam mit einem Emulgator in wassrigem Medium unter 
Ausbildung von Ol-in-Wasser-Dispersionen mit einem mittleren TrOpfchendurchmesser 
> 1000 nm, den sogenannten Makroemulsionen, dispergiert. Danach QberfQhrt man 
diese Makroemulsionen mit bekannten MaBnahmen in Ol-in-Wasser-Emulsionen mit 

35 einem mittleren Trepfchendurchmesser < 1000 nm, den sogenannten Miniemulsionen 
und versetzt diese bei Reaktionstemperatur mit der gegebenenfalls verbliebenen Rest- 
oder Gesamtmenge des zu polymerisierenden Olefins. 

Die mittlere Grolie der TrSpfchen der dispersen Phase der erfindungsgemali zu ver- 
40 wendenden Ol-in-Wasser-Emulsionen ISsst sich nach dem Prinzip der quasielastischen 
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dynamischen Lichtstreuung bestimmen (der sogenannte z-mittlere TrSpfchendurch- 
messer d z der unimodalen Analyse der Autokorrelationsfunktion), beispielsweise mit 
einem Coulter N4 Plus Particle Analyser der Fa. Coulter Scientific Instruments, 
bestimmen. 

5 

ErfindungsgemSB sind die solchermalien fur die sogenannten Miniemulsionen erm'rttel- 
ten Werte fOr d 2 normalerweise < 700 nm, hSufig < 500 nm. GOnstig ist erfindungsge- 
maB der di-Bereich von 100 nm bis 400 nm bzw. von 100 nm bis 300 nm. Im Normal- 
fall betragt d 2 der erfindungsgemaB einzusetzenden wassrigen Miniemulsion > 40 nm. 

10 

Die allgemeine Herstellung von wdssrigen Miniemulsionen aus wassrigen Makroemul- 
sionen ist dem Fachmann bekannt (vgl. P.L. Tang, E.D. Sudol, C.A Silebi und M.S. El- 
Aasser in Journal of Applied Polymer Science, Vol. 43, Seiten 1059 bis 1066 [1991]). 
Oblicherweise werden dabei die Makroemulsionen zur Herstellung von Miniemulsionen 
15 einer starken Scherung ausgesetzt. Eine soiche starke Scherung kann beispielsweise 
durch Hochdruckhomogenisierung, durch Ultraschall Oder aber durch Strahldispergato- 
ren erreicht werden. Bevorzugt erfolgt die Bildung einer Miniemulsion durch Ultra- 
schallbehandlung. 

20 Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Polymere weisen technisch 
interessante Eigenschaften auf. Im Falle von Polyethylen kennen sie einen hohen Grad 
der Kristallinitat aufweisen, was beispielsweise durch die Anzahl der Verzweigungen 
nachgewiesen werden kann. Man findet haufig weniger als 40 Verzweigungen, bevor- 
zugt weniger als 20 Verzweigungen pro 1000 C-Atomen des Polymers und besonders 

25 bevorzugt weniger als 1 0 Verzweigungen, bestimmt durch 1 H-NMR und "C-NMR- 
Spektroskopie. 

Die Molekulargewichtsverteilungen der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren er- 
haitlichen Polyolefine, d.h. die Q-Werte liegen zwischen 1,0 und 50 und bevorzugt zwi- 
30 schen 1,5 und 10. Die Molmassen der erhaltenen Polyolefine liegen im Bereich von 
1000 bis 1000000 insbesondere im Bereich von 3000 bis 150000 (Zahlensmittel). 

Vorteilhaft an den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zuganglichen Dispersionen 
ist neben dem gOnstigen Preis aufgrund der billigen Olefine und Verfahren, dass sie 

35 witterungsstabiler als Dispersionen von Polybutadien oder Butadiencopolymeren sind. 
GegenOber Dispersionen von Polymeren mit Acrylaten oder Methacrylaten als Haupt- 
monomer ist die geringere Neigung zum Verseifen als vorteilhaft zu nennen. Weiterhin 
ist von Vorteil, dass die meisten Olefine leichtflOchtig sind und sich nicht polymerisierte 
Restmonomere leicht entfernen lassen. SchlieBlich ist von Vorteil, dass wahrend der 

40 Polymerisation keine Molmassenregler wie beispielsweise tert.-Dodecylmercaptan zu- 
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gegeben werden mQssen, die einerseits schlecht abgetrennt werden konnen, anderer- 
seits aber unangenehm riechen. Weiterhin ist es gGnstig, dass die aus dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren erhaltenen wSssrigen Dispersionen relativ hohe Feststoff- 
gehalte von bis zu Qber 30 Gew.-% aufweisen. 

5 

Aus den zunSchst erhaltenen wassrigen Dispersionen lassen sich durch Entfernen des 
Wassers und gegebenenfalls des Oder der organischen LSsemittel die Polymerpartikel 
als solche erhaiten. Zur Entfernung des Wassers und gegebenenfalls des Oder der 
organischen L6semittel sind zahireiche gangigen Verfahren geeignet, beispielsweise 
1 0 Filtrieren, SprQhtrocknen oder Verdampfen. Die so erhaltenen Polymere haben eine 
gute Morphologie und eine hohe Schuttdichte. 

Die TeilchengrSfce l§sst sich mit Lichtstreumethoden bestimmen. Einen Oberblick fin- 
det man in D. Distler (Herausgeber) "Wassrige Polymerdispersionen", Wiley-VCH Ver- 
15 lag, 1. Auflage, 1999, Kapitel 4. 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellten Dispersionen lassen sich in 
zahlreichen Anwendungen vorteilhaft verwenden, wie beispielsweise Papieranwen- 
dungen wie Papierstreicherei oder OberflSchenleimung, weiterhin Anstrichen und La- 
20 cken, Bauchemikalien, Klebrohstoffe, Formschaume, Textil- und Lederapplikationen, 
TeppichrOckenbeschichtungen, Matratzen oder pharmazeutischen Anwendungen. 

Arbeitsbeispiele 

25 Allgemeines: Die Synthesen wurden, wenn nicht anders beschrieben, nach der 
Schlenk-Technik unter Lufl- und Feuchtigkeitsausschluss durchgefQhrt. 

Die Bestimmung der Molmassen der erhaltenen Polymeren wurde mittels GPC durch- 
gefQhrt. 

30 

In Anlehnung an DIN 55672 wurden die folgenden Bedingungen gewahlt: Losemittel 
1,2.4-Trichlorbenzol, Fluss: 1 ml/min; Temperatur 140 °C. Es wurde an einem Waters 
150C-Gerat gemessen, das mit Polyethylen-Standards kalibriert worden war. 

35 Die Ermittlung des Feststoffgehaltes erfolgte durch Ausfallen des Poiyolefins mit 
Methanol. 
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Beispiel 1 



55 mg (258 umol) 2,3,6-Trichloro-para-benzochinon (lb) und 68 mg (258 umol) 
Triphenylphosphin wurden bei 20 bis 25 °C (Raumtemperatur) in 1 ml wasserfreiem 
5 und entgastem Methanol, 4 ml wasserfreiem und entgastem Toluol und 0,3 ml entgas- 
tem Hexadekan geldst. Die so erhaltene Losung wurde 20 Minuten gerQhrt, wobei sie 
sich orange farbte. Die LSsung wurde dann in einem anderen Schlenk-Kolben gege- 
ben, welcher 79 mg (287 umol; 1 .1 1 eq) Nickel(cyclooctadienyl) 2 [Ni(COD>2] enthielt. 

10 In der Zwischenzeit wurde eine Losung aus 1 g Natriumdodecylsulfat [SDS] und 95 ml 
entgastem und entionisiertem Wasser hergestellt. 75 ml dieser wSssrigen Losung wur- 
den direkt unter Sauerstoffausschluss in den Reaktor gegeben. Die verbleibende wSss- 
rige SDS-L6sung wurde zur vorgenannten organischen Katalysatormischung hinzuge- 
fQgt und die erhaltene wassrige Mischung einer Ultraschallbehandlung (Bandelin 

15 HD2200, mit einer KE76-Sonde, 120 W, 2 Minuten) unterzogen. Die so erhaltene 
wassrige Miniemulsion wurde dann mit Hilfe einer Teflonkanille in den Reaktor gege- 
ben. 

Der Reaktor wurde danach mit Ethylen gefilllt, wobei ein konstanter Ethylendruck von 
20 40 bar eingestellt wurde. Gleichzeitig wurde der Reaktorinhalt unter ROhren 

(1000 Umdrehungen pro Minute) auf 70 °C erhitzt. Nach 2 Stunden Reaktionszeit bei 
70 °C wurde die Polymerisation durch AbkOhlen des Reaktorinhalts auf Raumtempera- 
tur und Entspannen auf Atmospharendruck abgebrochen. 

25 Der erhaltene wassrige Latex wurde unter ROhren mit 40 ml Methanol versetzt, wobei 
8,7 g Polyethylen ausfielen (entsprechend einem Feststoffgehalt der wSssrigen Poly- 
merdispersion von 22 Gew.-%). Das erhaltene Polyethylen wies ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von ca. 5200 g/mol und gewichtsmittleres Molekulargewicht von ca. 
13000 g/mol auf. 

30 

Beispiel 2 

Beispiel 2 erfolgte analog Beispiel 1 mit der Ausnahme, dass 45 mg (258 umol) 2,6- 
Dichloro-para-benzochinon (la) anstelle von 55 mg (258 umol) 2,3,6-Trichloro-para- 
35 benzochinon (lb) eingesetzt wurden. 

Durch die Methanolfallung wurden 12,6 g Polyethylen erhalten, entsprechend einem 
Feststoffgehalt der wSssrigen Polymerdispersion von 32 Gew.-%. Das erhaltene Poly- 
ethylen wies ein zahlenmittleres Molekulargewicht von ca. 2500 g/mol und gewichts- 
40 mittleres Molekulargewicht von ca. 148000 g/mol auf. 



WO 2005/014668 PCT/EP2004/007469 

16 



Vergleichsbeispiel 1 

Bei der in der deutschen Patentanmeldung mit der Anmeldenummer 10234005.6 mit 
5 64 mg (258 Mmol) 2,3,5,6-Tetrachloro-para-benzochinon in analoger Weise durchge- 
fQhrten Umsetzung wurden 7,1 g Polyethylen, entsprechend einem Feststoffgehalt der 
wassrigen Polymerdispersion von 18 Gew.-% erhalten. Das erhaltene Polyethylen wies 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht von ca. 6200 g/mol und gewichtsmittleres Mole- 
kulargewicht von ca. 18000 g/mol auf. 

10 

Beispiel 3 

55 mg (258 Mmol) 2,3,6-Trichloro-para-benzochinon (lb) und 68 mg (258 umol) 
Triphenylphosphin wurden bei Raumtemperatur in 1 ml wasserfreiem und entgastem 
15 Methanol, 4 ml wasserfreiem und entgastem Toluol und 0,3 ml entgastem Hexadekan 
gelSst. Die so erhaltene Lbsung wurde 20 Minuten geruhrt, wobei sie sich orange farb- 
te. Die Losung wurde dann in einem anderen Schlenk-Kolben gegeben, welcher 
79 mg (287 umol; 1,1 1 eq) Ni(COD) 2 enthielt. 

20 In der Zwischenzeit wurde eine LOsung aus 1 g SDS und 95 ml entgastem und entioni- 
siertem Wasser hergestellt. 75 ml dieser wassrigen Losung wurden direkt unter Sau- 
erstoffausschluss in den Reaktor gegeben. Die verbleibende wassrige SDS-L6sung 
wurde zur vorgenannten organischen Katalysatormischung hinzugefQgt und die erhal- 
tene wassrige Mischung einer Ultraschallbehandlung (120 W, 2 Minuten) unterzogen. 

25 Die so erhaltene wassrige Miniemulsion wurde dann mit Hilfe einer TeflonkanQle in den 
Reaktor gegeben. 

Der Reaktor wurde danach mit 1-Buten gefullt, wobei ein konstanter 1-Butendruck von 
10 bar eingestellt wurde. Gleichzeitig wurde der Reaktorinhalt unter Ruhren (1000 Um- 
30 drehungen pro Minute) auf 70°C erhitzt. Nach 30 Minuten wurde die Zufuhr des 1- 
Butens unterbrochen und durch Ethylen ersetzt, welches unter einem konstanten 
Druck von 40 bar stand. 

Nach 1,5 Stunden weiterer Reaktionszeit bei 70°C wurde die Polymerisation durch 
35 AbkQhlen auf Raumtemperatur und Entspannen des Reaktorinhalts auf Atmospharen- 
druck abgebrochen. 



40 



Durch die MethanolfSllung wurden 24 g Ethylen/1-Buten-Copolymerisat erhalten, ent- 
sprechend einem Feststoffgehalt der wassrigen Polymerdispersion von 15 Gew.-%. 
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Bei der in der deutschen Patentanmeldung mit der Anmeldenummer 10234005.6 mit 
64 mg (258 pmol) 2,3,5,6-Tetrachloro-para-benzochinon in analoger Weise durchge- 
5 fOhrten Umsetzung wurden 13 g Copolymer, entsprechend einem Feststoffgehalt der 
wSssrigen Polymerdispersion von 8 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 4 

10 Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass 1 ml wasserfreies und entgastes 
Toluol und 3 ml 1 -Octen anstelle von 4 ml wasserfreiem und entgastem Toluol einge- 
setzt wurden. 

Die erhaltene wSssrige Latex hatte einen Feststoffgehalt von 16 Gew.-%. NMR- 
15 spektroskopisch lieSen sich im Polymer 3 mol-% 1-Octeneinheiten nachweisen. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass 3 ml 1-Hexen anstelle von 3 ml 1- 
20 Octen eingesetzt wurden. 

Die erhaltene wassrige Latex hatte einen Feststoffgehalt von 18 Gew.-%. NMR- 
spektroskopisch wurden im Polymer 5 mol-% 1-Hexeneinheiten nachgewiesen. 

25 Beispiel 6 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass 3 ml Norbornen anstelle von 3 ml 
1 -Octen eingesetzt wurden. 

30 Die erhaltene wassrige Latex hatte einen Feststoffgehalt von 19 Gew.-%. NMR- 

spektroskopisch konnten im erhaltenen Polymer 5 mol-% Norborneneinheiten nachge- 
wiesen werden. 
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1 . Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion durch Umsetzung 
wenigstens eines Olefins in Anwesenheit wenigstens eines Polymerisationskata- 
5 lysators und eines Emulgators in wSssrigem Medium, dadurch gekennzeichnet, 

dass der Polymerisationskatalysator in einer in situ-Reaktion durch Umsetzung 
der Ligandenverbindung 2,6-Dichloro-para-benzochinon (la) und/oder 2,3,6- 
Trichloro-para-benzochinon (lb) 



10 mit einer Phosphinverbindung PRg', wobei R' Wasserstoff, d-C^-Alkylgruppen, 

C 3 -Ci2-Cycloalkylgruppen t Cr-Cis-Aralkylgruppen oder C 6 -Ci 4 -Arylgruppen be- 
deutet, 



oder mit einer Diphosphinverbindung R 2 'P-G-PR 2 ', wobei R'die gleiche Bedeu- 
15 tung hat wie bei den Phosphinverbindungen PR 3 ' und G fQr einen zweibindigen 

Rest wie d-C-^-Alkylengruppen, C 3 -C 12 -Cycloalkylengruppen, C7-C15- 
Aralkylengruppen oder C 6 -C 14 -Arylengruppen steht, 



20 



sowie mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel M(L 2 ) 2 oder M(L 2 ) 2 (L 1 ) Z| 
wobei die Variablen wie foigt definiert sind: 



M ein Obergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems der Ele- 
mente; 

25 

L 1 Phosphane (R 1 )xPH^x oder Amine (R 1 ) X NH3- X mit gleichen oder verschiede- 
nen Resten R 1 , Diamine, Ether (R 1 ) 2 0, Wasser, Alkohole (R 1 )OH, Pyridin, 
Pyridinderivate der Formel C 5 H5-.x(R 1 )xN, Kohlenmonoxid, Ci-Ci 2 -Alkylnitrile f 
C 6 -Ci 4 -Arylnitrile oder ethylenisch ungesSttigten Doppelbindungssystemen, 
30 wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

R 1 Wasserstoff, d-C^-Alkylgruppen, die ihrerseits mit ©(Cn-Ce-Alkyl)- oder 
N(C 1 -C 6 -Alkyl) 2 -Gruppen substituiert sein konnen, 
C3-C 12 -Cycloalkylgruppen t C^ds-Aralkylgruppen und 
35 C 6 -Ci4-Arylgruppen, 

L 2 Halogenidionen, R 2 x NH3_ Xl wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 und R 2 d- 
C 12 -Alkylgruppen bedeutet, und weiterhin d-Ce-Alkylanionen, Allylanionen, 
Benzylanionen oder Arylanionen, wobei L 1 und L 2 miteinander durch eine 
40 oder mehrere kovalente Bindungen verknOpft sein konnen, 
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z eine Zahl von 0 bis 4, 

erzeugt wird und die Polymerisation des wenigstens einen Olefins in wSssrigem 
5 Medium erfolgt, welches mindestens 50 Vol.-% Wasser enthait. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation 
unter den Bedingungen einer wSssrigen Miniemulsionspolymerisation erfolgt. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymeri- 
sation in Anwesenheit eines anionischen Emulgators erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation in Anwesenheit von Ethylen erfolgt. 

15 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass neben Ethylen we- 
nigstens ein weiteres Olefin zur Polymerisation eingesetzt wird, welches ausge- 
wShlt ist aus der Gruppe umfassend Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, Nor- 
bornen und Styrol. 

20 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass zur Polymerisation 
ausschlie&lich Ethylen eingesetzt wird. 
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